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"METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS".
Refere-se o presente relató-
5 rio a um novo processo de extração e isolamento do ácido
isovalerico (AIV) do óleo essencial do gênero Vanillosmop-
sis, nas suas diversas espécies, através da formação e pos-
terior destilação de um azeótropo terciário constituído por
ácido fórmico, água e AIV.
10 Foi desenvolvido, pelo titu-
lar da patente em questão, um processo para extração de
ácido isovalerico (AIV), por extração alcalina, o qual uti-
lizava uma base fraca, no caso Carbonato de Sódio, conheci-
do comercialmente como "barrilha", ou ainda esta base fraca
15 misturada com até 15% de base forte, em nosso caso, KOH.
Este processo, que hoje é utilizado, caracteriza-se por
apresentar algumas desvantagens, tais como: a) longo tempo
consumido no processo, da ordem de 8 a 12 horas; b)grande
volume de solução aquosa gerada e que contem AIV na forma
20 de sal; c) recuperação do AIV mais onerosa e mais difícil;
e d) desperdícios, na forma de solução ou de emulsão, de
até 20% de alfa-bisabolol.
Não são conhecidas particula-
ridades de outros processos que cumpram a mesma finalidade,
25 porém, de qualquer forma, uma destilação fracionada do óleo
acarreta sabidamente alguns inconvenientes por razões di-
versas, tais como: a) trata-se de um óleo bastante viscoso;
b) os pontos de ebulição do AIV, (175-177°C), muito próxi-
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mos ao do alfa-bisabolol, produto principal, e de outros
sesquiterpenos presentes; c) certa labilidade do alfa-
bisabolol em meio ácido e à temperaturas elevadas que, como
comprovou-se, o decompõe com formação especialmente de com-
5 postos bicíclicos; d) presença de AIV, mesmo em traços, é
facilmente detectada.
0 óleo essencial de diversas
espécies de plantas do gênero Vanillosmopsis, vulgarmente
conhecidas como "Candeias", apresentam um teor de alfa-
10 bisabolol bastante elevado podendo chegar, no caso de
V.erythropappa, a um teor de até 85% do referido composto
no óleo essencial.
Este fato aguçou o interesse
de empresas da área a intensificar sua exploração econômica
15 visando atender à demanda, especialmente, dos setores cos-
mético e farmacêutico.
No entanto, associado a ou-
tras dezenas de componentes de natureza principalmente ses-
quiterpênica, identificou-se a presença de ácido isovaleri-
20 co (AIV) num teor que pode chegar a 2%. Este ácido apresen-
ta um cheiro muito forte e desagradável, lembrando o cheiro
de "chulé" ou então de alguns queijos rançosos, de matura-
cão fúngica e/ou enzimática. Ressalte-se mais que o nível
de detecção do AIV pelo olfato humano alcança níveis bai-
25 xíssimos, chegando a partes por bilhão (ppb) ou nanograma
por grama.
Este fato, deprecia enorme-
mente o valor comercial do referido óleo essencial. A pro-
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cura por uma solução do problema, por parte das empresas
que o exploram, é muito grande.
Em face deste contexto e ape-
sar do método desenvolvido pelo titular desta patente de
5 invenção, já mencionado, estudou-se o problema a fundo,
testando diversas metodologias, do que resultou a metodolo-
gia ora proposta, a qual, resumidamente, trata da formação
e posterior destilação de um azeótropo ternário, constituí-
do por ácido fórmico, água e AIV, numa proporção percentual
10 de 76,3; 21,3; e 2,4 respectivamente.
O presente invento, serve
tanto para extrair e isolar o AIV dos outros componentes do
óleo essencial de plantas do gênero Vanillosmopsis, quanto
de seu posterior isolamento, na forma pura, possibilitando
15 transformá-lo, por via química e/ou enzimática, em compos-
tos de alto valor agregado na área de aromas.
Assim sendo, obtêm-se um óleo
essencial completamente inodoro, de alto valor agregado,
isolando-se, por extração líquido-líquido, o AIV e recupe-
20 rando-se a solução aquosa do ácido fórmico para um posteri-
or reaproveitamento no processo.
A seguir, a patente em ques-
tão será pormenorizadamente descrita com referência à figu-
ra única, que representa, de forma esquemática, o processo
25 ora proposto.
0 processo em questão, que
trata da extração e do isolamento do ácido isovalerico pre-
sente no óleo essencial do gênero Vanillosmopsis, composto
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de diversas espécies, consiste basicamente na formação de
um azeótropo ternário, constituído por ácido fórmi-
co/água/AIV, na composição percentual: 76,2; 21,3 e 2,4
respectivamente e destilado à pressão reduzida. Porém, tra-
5 ta-se de uma destilação em que dois dos componentes do
azeótropo são transformados em vapor e passados neste esta-
do físico através do óleo onde incorporam e arrastam o ter-
ceiro componente. Uma destilação convencional deste azeó-
tropo, juntamente com os demais constituintes do óleo es-
10 sencial, acarreta dois problemas principais: a) a remoção
parcial do AIV; e b) mesmo utilizando-se pressão reduzida,
isto é, alto vácuo, a presença de ácido no meio a ser des-
tilado, com tempo relativamente longo de contato e a eleva-
ção da temperatura promovem decomposição, especialmente do
15 alfa-bisabolol.
0 presente invento compreende
o seguinte conjunto de etapas: a) determinar-se previamente
a quantidade de AIV presente no óleo essencial de candeias;
b) preparar-se uma solução ácido fórmico/ água consideran-
20 do-se o valor de AIV determinado no óleo essencial, de tal
forma que se estabeleça um azeótropo ternário nas propor-
ções acima mencionadas; c) colocar-se a solução aquosa de
ácido fórmico num balão de duas bocas, estando uma munida
de torneira para regular o vácuo e outra conectada, através
25 de um tubo de vidro com placa porosa, a um frasco lavador
de gases; d) colocar-se no frasco lavador de gases o óleo
essencial de candeias, estando o mesmo conectado a um con-
densador de refluxo refrigerado com água gelada e com um
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agitador para homogeneizar a temperatura do óleo; e) aco-
plar-se ao condensador de refluxo um trapp refrigerado com
gelo seco/acetona para condensar os vapores de ácido fórmi-
co para um posterior reaproveitamento; f) iniciar-se a des-
5 tilação com óleo essencial previamente aquecido a 80°C e a
solução aquosa de ácido fórmico também aquecida a 80°C em
um vácuo variando entre 10 e 15mm de Hg, sendo que, nestas
condições completa-se o processo de destilação num tempo de
aproximadamente 3 horas; g) ao final da destilação da solu-
10 ção deixa-se passar ar atmosférico pelo frasco lavador por
10 minutos, procedimento que visa remover traços de ácido
fórmico no óleo essencial; h) a mistura azeotrópica desti-
lada é recuperada mediante extração líquido-líquido utili-
zando-se clorofórmio para extrair o AIV e reutilizando-se a
15 solução aquosa de ácido fórmico no processo após a análise
e a recomposição da mistura azeotrópica.
Os instrumentos utilizados no
processo acima descrito, podem ser apreciados na figura
única, onde podem ser observados os seguintes equipamentos:
20 placa de aquecimento com agitação 1; banho de silicone 2;
barra imantada revestida de teflon 3; balão com solução
aquosa ácida 4; torneira para quebra de vácuo 5); junta es-
merilhada com tubo de conexão 6; mangueira de teflon 7;
frasco lavador de gases 8; Óleo de Candeias 9; borbulhadór
25 de vidro sinterizado 10; agitador magnético 11; condensador
de refluxo 12; "Kitassato"13; sistema de refrigeração 14;
sistema de trapp 15; solução de NaOH 16.
procedimento alternativo
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às etapas seqüenciais acima descritas, envolve uma modifi-
cação dos passos b), c) e d), colocando-se o segundo compo-
nente do azeótropo, a água, juntamente com o óleo essencial
d), suprimindo a preparação da solução aquosa ácida b) e
5 colocando-se somente o terceiro componente da mistura azeo-
trópica, o ácido fórmico, no balão 4. Os resultados da des-
tilação azeotrópica não são compatíveis com aqueles obtidos
seguindo-se as etapas do procedimento anteriormente descri-
to. A desvantagem, no caso, é que a remoção do AIV do óleo
10 de candeias é apenas parcial de aproximadamente 50%, além
de se observar um escurecimento e uma degradação do óleo.
As vantagens decorrentes do
presente processo são as seguintes: a) isolamento pratica-
mente quantitativo de AIV do óleo essencial de candeias; b)
15 indegradabilidade do alfa-bisabolol, produto de maior inte-
resse e o mais representativo do óleo essencial; c) recupe-
ração fácil e econômica do AIV para uso como tal ou como
insumo na produção química e/ou biotecnológica de diversos
ésteres de interesse comercial na área de aromas; d) recu-
20 peração e reaproveitamento quase integral do ácido fórmico
utilizado no processo; e e) processo viável técnica e eco-
nomicamente, consumindo relativamente baixa energia e um
mínimo de insumos, estes quase totalmente recuperáveis.
A seguir são descritos exem-
25 pios práticos da metodologia ora proposta nos quais:
No exemplo 1: coloca-se 50m1
de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de gases,
com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
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1,65%, e a uma temperatura de 80°C. No balão de duas bocas
introduz-se 65m1 de solução aquosa de ácido fórmico (14:51)
que representa duas vezes a quantidade estequiométrica pre-
conizada e aquece-se a solução a 80°C. Procede-se a desti-
5 lação com um vácuo de 10 a 15mm de Hg. Obtêm-se um óleo com
traços de AIV que é recuperado da solução aquosa ácida por
extração líquido-líquido com clorofórmio.
No exemplo n° 2, coloca-se
50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
10 ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso
1,65%, e a uma temperatura de 100°C. No balão de duas bocas
introduz-se 65m1 de solução de ácido fórmico (14:51) que
representa duas vezes a quantidade estequiométrica preconi-
zada e aquece-se a solução a 100°C. Procede-se a destilação
15 com um vácuo de 10 a 15mm de Hg. Obtêm-se um óleo isento de
AIV que é recuperado da solução aquosa ácida por extração
líquido líquido com clorofórmio.
No exemplo n° 3, coloca-se 50
ml de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
20 ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65%, e a uma temperatura de 120°C. No balão de duas bocas
introduz-se 65ml de solução aquosa de ácido fórmico (14:51)
que representa duas vezes a quantidade estequiométrica pre-
conizada e aquece-se a solução a 100°C. Procede-se a desti-
25 lação com um vácuo de 10 a 15mm de Hg. Obtêm-se um óleo
isento de AIV que é recuperado da solução aquosa ácida por
extração líquido-líquido com clorofórmio.
No exemplo n° 4, coloca-se
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50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco de gases, com
um teor de AIV previamente determinado de 1,65%, e a uma
temperatura de 140-150°C. No balão de duas bocas introduz-
se 65m1 de solução aquosa de ácido fórmico (14:51) que re-
5 presenta duas vezes a quantidade estequiométrica preconiza-
da e aquece-se a solução a 100°C. Procede-se a destilação
com vácuo de 10 a 15mm de Hg. Obtêm-se um óleo de candeias
com aproximadamente 50% de AIV originalmente presente e com
uma coloração tendendo do amarelo escuro para o marrom,
10 evidenciando decomposição da fração terpênica do óleo. A
recuperação da solução aquosa ácida extração líquido-
líquido com clorofórmio confirma a extração parcial do AIV
No exemplo n° 5, coloca-se 50
ml de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
15 ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65% e a uma temperatura de aproximadamente 30°C. No balão
de duas bocas introduz-se 65m1 de solução aquosa de ácido
fórmico (14:51) que representa duas vezes a quantidade es-
tequiométrica preconizada e aquece-se a solução a 100°C.
20 Procede-se a destilação com um vácuo de 1,0 a 1,5mm de Hg.
Obtêm-se um óleo de candeias com aproximadamente 50% de AIV
originalmente presente e com uma coloração tendendo do ama-
relo escuro para o marrom, evidenciando decomposição da
fração terpênica do óleo. A recuperação da solução aquosa
25 ácida por extração líquido-líquido com clorofórmio confirma
a extração parcial do AIV.
No exemplo de n° 6, coloca-se
50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
9/10
ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65%, juntamente com 14ml de água e a uma temperatura de
80°C. No balão de duas bocas introduz-se 51m1 de ácido fór-
mico 98-100% que representa duas vezes a quantidade este-
5 quiométrica preconizada e aquece-se a solução a 100°C. Pro-
cede-se a destilação com um vácuo de 10 a 15mm de Hg. Ob-
têm-se um óleo de candeias com aproximadamente 50% do AIV
originalmente presente e com uma coloração tendendo do ama-
relo escuro para o marrom, evidenciando decomposição da
10 fração terpênica do óleo. A recuperação da solução aquosa
ácida por extração líquido-liquido com clorofórmio confirma
a extração parcial do AIV.
No exemplo n° 7, coloca-se
50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
15 ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65%, juntamente com 7,0m1 de água e a uma temperatura de
80°C. No balão de duas bocas introduz-se 25,5m1 de ácido
fórmico 98-100% que representa exatamente a quantidade es-
tequiométrica preconizada e aquece-se a solução a 75°C.
20 Procede-se a destilação com um vácuo de 10 a 15mm de Hg.
Obtêm-se um óleo de candeias com aproximadamente 50% do AIV
originalmente presente e com uma coloração amarelo clara. A
recuperação da solução aquosa ácida por extração liquido-
liquido com clorofórmio confirma a extração parcial do AIV,
25 tendo-se recuperado aproximadamente 50% do volume preconi-
zado.
No exemplo n° 8, coloca-se
50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
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ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65%, juntamente com 28,0m1 de água e a uma temperatura de
80°C, No balão de duas bocas introduz-se 102,0m1 de ácido
fórmico 98-100% que representa quatro vezes a quantidade
5 estequiométrica preconizada e aquece-se a solução a 80°C.
Procede-se a destilação com um vácuo de 10 a 15mm de Hg.
Obtêm-se um óleo de candeias contendo traços do AIV origi-
nalmente presente e com uma coloração amarelo clara. A re-
cuperação da solução aquosa ácida por extração líquido-
10 líquido com clorofórmio confirma a extração praticamente
total do AIV, tendo-se recuperado aproximadamente 100% do
volume preconizado.
No exemplo n°9, coloca-se
50m1 de óleo essencial de Candeias no frasco lavador de ga-
15 ses, com um teor de AIV previamente determinado, no caso de
1,65%, juntamente com 14,0m1 de água e a uma temperatura de
80°C, no balão de duas bocas introduz-se 51,0m1 de ácido
fórmico 98-100% que representa duas vezes a quantidade es-
tequiométrica preconizada e aquece-se a solução a 80°C.
20 Procede-se a destilação com um vácuo de 40 a 45mm de Hg.
Obtêm-se um óleo de candeias contendo aproximadamente 50%
do AIV originalmente presente e com uma coloração amarelo
escura tendendo para marrom. A recuperação da solução aquo-
sa ácida por extração líquido-líquido com clorofórmio con-
25 firma a extração parcial do AIV, tendo-se recuperado apro-
ximadamente 50% do volume preconizado.
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REIVINDICAÇÕES 
1. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", caracterizada pelo fato
5 de compreender a formação e posterior destilação de um
azeótropo terciário constituído por ácido fórmico, água e
AIV.
2. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
10 PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1, caracterizada pelo fato de compreender a geração de
vapor de dois dos componentes do azeótropo (ácido fórmico e
água) externamente ao sistema e desta forma introduzido e
passado através do óleo essencial de Vanillosmopsis para
15 então juntar-se ao AIV presente no óleo e assim ser desti-
lado como azeótropo terciário.
3. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
20 em 1, caracterizada pelo fato de compreender uma variação
da relação de dois dos componentes do azeótropo, em relação
ao AIV presente no óleo essencial de Vanillosmopsis, desde
1 até 4 vezes a relação estequiométrica.
4. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
25 ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1, ou 2 ou 3, caracterizada pelo fato de compreender a
variação do parâmetro de temperatura do óleo essencial de
2/4
Vanillosmopsis, em uma faixa que vai desde a temperatura
ambiente até 150°C.
5. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
5 PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1, ou 2, ou 3 ou 4, caracterizada pelo fato de compreen-
der a variação do parâmetro de vácuo no sistema de destila-
ção, em uma faixa que vai desde 760 até lmm de Hg.
6. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
10 ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1, caracterizada pelo fato de que o azeótropo terciário
constituído por ácido fórmico, água e AIV, apresenta um pa-
râmetro de proporção percentual de 76,3% para o ácido fór-
15 mico; 21,3% para a água e 2,4% para o AIV.
7. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1, caracterizada pelo fato de compreender ordenadamente
20 as seguintes etapas: a) determinar-se previamente a quanti-
dade de AIV presente no óleo essencial de candeias; b) pre-
parar-se uma solução ácido fórmico/água considerando-se o
valor de AIV determinado no óleo essencial, de tal forma
que se estabeleça um azeótropo ternário em proporções adè-
25 quadas; c) colocar-se a solução aquosa de ácido fórmico num
balão de duas bocas, estando uma munida de torneira para
regular o vácuo e outra conectada, através de um tubo de
vidro com placa porosa, a um frasco lavador de gases; d)
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colocar-se no frasco lavador de gases o óleo essencial de
candeias, estando o mesmo conectado a um condensador de re-
fluxo refrigerado com água gelada e com um agitador para
homogeneizar a temperatura do óleo; e) acoplar-se ao con-
5 densador de refluxo um trapp refrigerado com gelo
seco/acetona para condensar os vapores de ácido fórmico
para um posterior reaproveitamento; f) iniciar-se a desti-
lação com óleo essencial previamente aquecido a 80°C e a
solução aquosa de ácido fórmico também aquecida a 80°C em
10 um vácuo variando entre 10 e 15mm de Hg, sendo que, nestas
condições completa-se o processo de destilação num tempo de
aproximadamente 3 horas;_g) ao final da destilação da solu-
ção, deixa-se passar ar atmosférico pelo frasco lavador por
10 minutos, procedimento que visa remover traços de ácido
15 fórmico no óleo essencial; h) a mistura azeotrópica desti-
lada é recuperada mediante extração líquido-liquido utili-
zando-se clorofórmio para extrair o AIV e reutilizando-se a
solução aquosa de ácido fórmico no processo após a análise
e a recomposição da mistura azeotrópica.
20 8. "METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", segundo o reivindicado
em 1 ou 7, caracterizada pelo fato de prever um procedimen-
to alternativo às etapas seqüenciais envolvendo, uma modi-
25 ficação dos passos b), c) e d), colocando-se o segundo com-
ponente do azeótropo, ou seja a água, juntamente com o óleo
essencial d), suprimindo a preparação da solução aquosa
ácida b) e colocando-se somente o terceiro componente da
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mistura azeotrópica, o ácido fórmico, no balão 4.
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RESUMO
"METODOLOGIA DE EXTRAÇÃO E
ISOLAMENTO DE ÁCIDO ISOVALERICO DO ÓLEO ESSENCIAL DE
PLANTAS DO GÊNERO VANILLOSMOPSIS", caracterizada pelo fato
5 de a formação e posterior destilação de um azeótropo terci-
ário constituído por ácido fórmico, água e AIV.
